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述するように Ni(II)活性点での mCPBA の活性化が進行
していると類推され，配位子の分子設計に応じた触媒特
性の制御が可能であると考えられる．ところでここで用
いている配位子 X‒tz‒N(Py)2 (図 1(b))は，錯体化学研究
で多用されているトリス(ピリジルメチル)アミン




キ シ 基 (‒CH2‒COOH) に 置 換 し た 配 位 子




























 液相均一系で機能する錯体触媒 M/tBu‒tz‒N(Py)2 およ
び M/tBu‒tz‒N(Py)(COOH)について中心金属と活性の相
関を検討したところ，伊東らにより報告されているTPA
錯体と同様，活性の序列はNi ≥ Co > Fe > Mn であった(6)．
しかしアルコール(A)選択性は配位子により異なり，
TPA 錯体が Co > Ni > Fe > Mn であるのに対して M/ 
tBu‒tz‒N(Py)2ではNi > Co ≥ Fe > Mn，M/tBu‒ tz‒ N(Py) 









Co ≧ Ni > Fe > Mn であり，上述の錯体触媒による均一
系反応の結果と一致していた．一方，M/SBA‒tz‒ N(Py) 










昨年度報告したNi or Co/SBA‒tz‒N(Py)2‒x の検討で明
らかにしてきたように，配位子固定密度は活性点構造や
触媒安定性，反応性に影響を及ぼす(5, 8)．そこで種々の金




ため活性が低下するのに対し(5)，M = Co の触媒では配位
子と金属が 1:1 の組成からなる錯体種が多く形成され，
余剰の配位子が Co の流出抑制効果を示すために触媒活
性が維持される(8)．そこで新たに調製したM = Fe および
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Mn の触媒について配位子固定密度の効果を検討したと
ころ，Fe およびMn いずれの触媒でも x = 0.5 %のものの
方がx = 4 %の触媒よりも金属原子1個当たりの活性が高





 一方ピリジル基の 1 つをカルボキシ基に置換したとこ
ろ触媒特性に変化が見られた．Ni/SBA‒tz‒N(Py)(COOH) 
‒x では，カルボキシ基を含まない場合と同様に配位子固







が x = 4.0 のものより高活性であったが，x = 0.5 の触媒で
は1時間程度で反応が終了してしまうのに対して、x = 4.0
の触媒では 3 時間経過後も反応が継続していた． 
Fe/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では，配位子固定密度の増
大に伴い活性が大きく低下し，さらにはアルコール選択













られる．なおMn/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では，x = 4.0





















































Fe/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では x = 1.0 の触媒が最も活







































































































































































































































































































































(Y = O or none)


































SBA‒SH‒TpCF3‒xを調製した．ここで x = 0.5の担体では，
チオール基と TpCF3 の固定量はほぼ等しかった(SH : 
0.052 mmol·g‒1, TpCF3 : 0.051 mmol·g‒1)のに対し，x = 1.0 の
担体では導入されたチオール基の約 3 割には TpCF3が連




体 SBA‒SAc‒TpCF3‒x も調製した(図 4)． 
調製した配位子固定化担体に臭化コバルト(II)(= 
CoBr2·6H2O)のアセトニトリル溶液を作用させることで，
対応する固定化コバルト錯体触媒 Co/SBA‒SH or 
SAc‒TpCF3‒x を得た(図 4)．担体表面に形成されている
Co(II)錯体活性点の構造を明らかにするため，固体拡散反
射 UV-vis スぺクトルを測定し，上述の 4，5 および 6 配
位Co(II)錯体([CoII(allyl-TpCF3)(Br)]，[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]，



















Co/SBA‒SH‒TpCF3‒1.0 の ス ペ ク ト ル は
[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]と[CoII(allyl-TpCF3)2]のスペクトルを








り，Co 錯体活性点は TBHP の分解に寄与してラジカル















































リング剤 CES (= Na2O2CC2H4SiO(OH)2)の仕込み比を調
節することで，カルボキシ基修飾量を変化させたメソポ
ーラスシリカ担体(= SBA‒COOH‒x；x は CES の仕込み
比, x = 0.5, 1.0, 2.0 mol% of Si)を調製した．調製した




SBA‒COOH‒x に nBuLi を作用させてカルボキシ基をリ
チウム塩化した後に LCl を作用させることで，配位子固








た．x = 0.5 および 1.0 の触媒ではL と鉄の導入量がほぼ





(表 2)．L を固定していない SBA‒COOH‒x に Fe(II)を導
入した，カルボキシ基のみが鉄を保持している触媒













1) H2O / conc.HCl
2) Soxhlet extraction




Cat. x L / Feon Cat.
TON per Fe












1.0 ― 6.2(0.22) not tested
2.0 ― 3.6(0.10) not tested
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する酸化活性は x = 0.5 > 2.0 > 1.0 の序列であった．特に x 




のと推測される．すなわち x = 0.5 の触媒では多くの
[Fe(L)]サイトが孤立した単核錯体種として存在するのに
対し，これよりも[Fe(L)]サイトが密に存在する x = 1.0 の
触媒では何らかの配位子が鉄中心間を架橋して複核錯体
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